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摘要 　采用原位时间分辨红外光谱和原位显微 Raman 光谱技术对 Ir/ SiO2 上甲烷部分氧化 (POM) 制合成气反应的初级产
物和反应条件下催化剂表面物种进行了跟踪考察 ,实验结果表明 ,在 H2 预还原的新鲜 Ir/ SiO2 表面 ,CO 是 V (CH4) ∶V (O2) ∶
V (Ar) = 2∶1∶45 混合气反应的初级产物 ,因而甲烷的直接氧化过程是 CO 生成的主要途径 ;而在稳态反应条件下 ,CO 生成
的途径可能主要来自 CO2 和 H2O 与催化剂表面积碳物种 (CHx)和/ 或 CH4 的反应. 催化剂上生成的积碳可能是导致稳态条
件下 Ir/ SiO2 上 POM反应机理不同于 H2 预还原的新鲜催化剂的主要原因.
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Abstract 　In situ time2resolved FTIR and in situ microprobe Raman spectroscopies were used to follow the primary
products as well as the surface and gas phase species formed during the reaction of partial oxidation of methane (POM)
to synthesis gas over Ir/ SiO2 catalyst . The results suggested that direct oxidation of CH4 to CO is the dominant pathway
of POM reaction over the freshly reduced Ir/ SiO2 catalyst , while the dominant schemes of CO formation over the
catalyst under the steady state reaction condition are probably via the reactions of CO2 and H2O with the deposited
carbon species (CHx) and/ or CH4 . The mechanistic difference between the POM to synthesis gas over freshly reduced
Ir/ SiO2 catalyst and the catalyst under the steady state reaction may have resulted from the formation of significant
amount of deposited carbon species in the latter system.
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首先发生完全氧化生成 CO2 和 H2O ,未转化的 CH4 再分别与
CO2 和 H2O 发生重整反应生成 CO 和 H2 (燃烧 - 重整机
理) [1～3] . 另一观点则认为反应可能经历 CH4 在金属表面的
解离 (或部分解离) 及随后插氧 (并进一步脱氢) 的所谓直接
途径 (直接氧化机理) [4 ,5 ] . 这方面的研究不仅在基础理论方
面具有重要的意义 ,对于工业生产中反应器等的设计也具有
指导意义. 对于直接氧化机理 ,CO 是反应的初级产物 ,而对
于燃烧 - 重整机理 ,CO2 应先于 CO 生成 ,因此实验上可以通
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过跟踪反应过程中 CO 和 CO2 的生成顺序来推断反应机理.
一些研究小组采用 TAP (Temporal Analysis of Products) 反应器
对 Rh , Pt 等体系上的 POM反应进行了研究[6～14] ,获得了许
多机理方面的信息 ,然而人们对相同或相似的催化剂体系上
POM反应的机理仍存在较大分歧 ,因而有必要进一步对有
关催化剂上 POM 反应的初级产物作深入系统的考察. 近来
我们 采 用 原 位 时 间 分 辨 红 外 光 谱 ( in situ TR2FTIR
spectroscopy) 和原位显微 Raman 光谱 ( in situ microprobe Raman
spectroscopy) 技术对 SiO2 负载的 Rh 和 Ru 催化剂上 POM 反
应的机理以及造成机理差异的本质进行了研究 ,结果表明反
应条件下催化剂表面 O2 - 浓度的差异是造成 Rh/ SiO2 和 Ru/
SiO2 上 POM反应机理不同的主要原因
[15～18] . 在本文的工作
中 ,我们采用相同的实验手段对 Ir/ SiO2 上的 POM 反应进行




催化剂 Ir/ SiO2 , Rh/ SiO2 , Ru/ SiO2 中金属的质量分数分
别为w Ir = 2 % , wRh = 4 % , wRu = 6 % ,以相应的金属氯化物
( IrCl3·nH2O , RhCl3·nH2O 和 RuCl3·nH2O) 为原料采用浸渍
法制备. 将一定量的 SiO2 载体 (40～60 mesh) 加入已知浓度
的 IrCl3 , RhCl3 或 RuCl3 水溶液 ,待溶剂挥发后 ,固体样品在
110 ℃烘干并在马弗炉中于 600 ℃下焙烧 4 h.
催化剂的 POM性能评价实验在石英固定床微型反应器
上进行. 催化剂样品 (～15 mg) 先在反应温度 (500～600 ℃)
下通 H2 还原 30 min ,再切入 V (CH4) ∶V (O2) ∶V (Ar) = 2∶1∶45
混合气流反应. 反应产物由装有 601 碳分子筛柱 (2 m) 和热
导检测器的上海海欣 GC2920 型气相色谱仪在线分析 ,以 Ar




MCT检测器的 Perkin Elmer Spectrum 2000 型 FTIR 谱仪上进
行. 压成自支撑薄片的催化剂样品 (～15 mg) 先在原位红外
样品池中于 600 ℃通 O2 (纯度 > 99. 995 %) 处理约 60 min ,抽
空 (0. 1 Pa) 除去气相氧后再用 H2 (纯度 > 99. 999 %) 还原 30
min ,样品池随后在 500 ℃下抽空除去气相组分并放入 0. 1
MPa 的高纯 N2 (纯度 > 99. 999 %) , 再于同温度下切入
V (CH4)∶V (O2) ∶V (Ar) = 2∶1∶45 混合气流 (～50 mL/ min) . 反
应所生成的表面和/ 或气相 CO , CO2 等物种用 TR2FTIR 光谱
(分辨率为 16 cm - 1 ,扫描次数为 2 次) 连续跟踪 ,摄谱的时间
间隔约为 0. 3 s ,所报道的红外谱图均以引入 V ( CH4 ) ∶
V (O2) : V (Ar) = 2∶1∶45 混合气前的催化剂样品为背景.
原位显微 Raman 光谱表征实验采用自行研制的高温原
位显微 Raman 样品池 ,在 Renishaw R1000 型共焦显微 Raman
光谱仪上进行. 以波长为 514. 5 nm 的 Ar + 激光为激发光源 ,
聚焦于催化剂床层的最上部 ,功率约 5 mW ,谱图分辨率为 4
cm - 1 .原位池中的催化剂样品先在 600 ℃下用 O2 (纯度 >
99. 995 %) 处理 30 min 以上 ,随后在 500～600 ℃下于 O2 ,
V ( H2)∶V (Ar) = 5∶95 和 V (CH4) ∶V (O2) ∶V (Ar) = 2∶1∶45 等
气流中摄谱.
2 　结果与讨论
2. 1 　催化剂的 POM 性能评价
表 1 和表 2 分别列出了温度和空速对 CH4/ O2/ Ar 混合
气在 w = 2 %的 Ir/ SiO2 上反应的影响 ,CO 的选择性随反应
温度的上升而增加 ,但随原料气空速的增大而下降. 可以看
出空速对 Ir/ SiO2 上 POM反应 CO 选择性的影响不同于 Rh/
SiO2 体系而与 Ru/ SiO2 类似
[15～17] . 随着反应时间的延长 ,
CH4 转化率和 CO , H2 选择性逐渐下降 ,在 90 min 内 ,其下降
幅度在 1 %～2 %之间. 为了进一步比较 SiO2 负载的 Ir , Rh
和 Ru 催化剂上 POM反应机理的异同 ,我们采用原位时间分
辨红外光谱技术对 CH4/ O2/ Ar 混合气在 H2 预还原的 Ir/ SiO2
上的反应进行了跟踪考察.
表 1 　不同温度下 V (CH4)∶V (O2)∶V (Ar) = 2∶1∶45 混合气在w =
2 %的 Ir/ SiO2 上的反应结果
Table 1 　Effects of temperature on reaction of V (CH4)∶V (O2)∶V (Ar)







500 37. 3 34. 7 62. 0 65. 3 3. 57
550 46. 2 55. 6 72. 8 44. 4 2. 62
600 63. 9 76. 8 74. 5 23. 2 1. 94
Catalyst : 15 mg ; space velocity : 1. 5 ×105 mL·gcat - 1·h - 1 ; data were collected
after 75 min on stream.
表 2 　空速对 V (CH4)∶V (O2)∶V (Ar) = 2∶1∶45 混合气在 w = 2 %
的 Ir/ SiO2 上反应的影响
Table 2 　Effects of space velocity on the reaction of V (CH4) ∶V (O2) ∶
V (Ar) = 2∶1∶45 mixture over Ir/ SiO2 ( w = 2 %) catalyst
Space velocity ×10 - 4/






1. 09 67. 8 74. 3 78. 4 25. 7 2. 11
1. 97 64. 9 72. 2 80. 7 27. 8 2. 23
5. 00 56. 3 65. 8 76. 6 34. 2 2. 33
10. 2 53. 4 60. 3 70. 4 39. 7 2. 33
15. 0 46. 2 55. 6 72. 9 44. 4 2. 62
Catalyst : 15 mg ; reaction temperature : 550 ℃; data were collected after 75 min
on stream.
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2. 2 　还原态 Ir/ SiO2 上 POM 反应的原位时间分辨红
外光谱表征
图 1 为 w = 2 %的 Ir/ SiO2 上 POM 反应的 TR2FTIR 谱.
500 ℃下将 H2 预还原的催化剂切入 CH4/ O2/ Ar 混合气后 ,除
气相甲烷的谱峰 (3015 cm - 1) 外 ,TR2FTIR 谱首先检测到的是
位于 2012 cm - 1与吸附态 CO 对应的谱峰 (0. 85 s) ,通入反应
气约 1. 4 s 后才可检测到气相 CO2 的 IR 谱峰 (2303 , 2360
cm - 1) . 这一现象与 CH4/ O2/ Ar ( He) 混合气在 H2 预还原的
Rh/ SiO2 上反应的情况类似
[15～18] ,表明在 H2 预还原的新鲜
Ir/ SiO2 表面 ,CO 是 CH4/ O2/ Ar 混合气反应的初级产物 ,因而
甲烷的直接氧化过程是 CO 生成主要途径. 从图 1 还可看
出 ,随着反应时间的延长 ,出现于 1. 4 s 处的气相 CO2 谱峰强
度先逐渐增大 ,在 2. 2 s 后其强度基本维持不变 ,而吸附态
CO 的 IR 谱峰强度先逐渐增大 ,在 1. 4 s 处达到极值 ,随后其
强度渐渐减弱并在 4. 7 s 处完全消失 ,在随后的 5 min 时间
里 ,IR 谱图上只检测到甲烷 (3015 cm - 1) 和 CO2 (2303 , 2360
cm - 1) 的谱带 (图 2a) . 与相似条件 (温度 ,空速) 下 CH4/ O2/ Ar
混合气在 H2 预还原的 Rh/ SiO2 ( w = 1 %) 上反应的 TR2FTIR
谱相比[15～18] ,图 1 和图 2a 中 CO 和 CO2 的 IR 谱带强度要弱
得多 ,其原因可能与在 500 ℃和反应气空速高于 1. 5 ×105
mL·gcat - 1·h - 1的条件下 , Ir/ SiO2 上 CH4 的转化率较 Rh/ SiO2
上低得多有关 (表 2) . 通入反应气 5 min 后将原位红外样品
池的进出口关闭 ,以延长反应混合气与催化剂的接触时间 ,
我们发现 CO2 谱带的强度迅速增加 (图 2b) ,随后出现吸附
态 CO (2044 cm - 1) 和气相 CO (2110 , 2176 cm - 1) 的 IR 谱带
[图 2 (c , d) ] . 这些现象明显不同于 CH4/ O2/ Ar 混合气在
Rh/ SiO2 上的反应情况
[15～18] ,表明在稳态的反应条件下 , Ir/
SiO2 上 CO 生成的主要途径可能不同于新鲜的催化剂表面.
图 1 　500 ℃下 V (CH4) ∶V (O2) ∶V (Ar) = 2∶1∶45 混合气流在 H2
预还原的 Ir/ SiO2 ( w = 2 %)上反应的原位时间分辨红外光谱
Figure 1 　In situ TR2FTIR spectra of the reaction of V (CH4)∶V (O2)∶
V (Ar) = 2∶1∶45 mixture over Ir/ SiO2 ( w = 2 %) at 500 ℃
2. 3 　POM 反应条件下 Ir/ SiO2 催化剂的原位显微
Raman 光谱表征及其与 Rh/ SiO2 和 Ru/ SiO2 的比较
为了探明导致 H2 新还原和处于稳态反应条件下的 Ir/
SiO2 催化剂上 CO生成机理不同的可能原因 , 我们进
图 2 　500 ℃下 Ir/ SiO2 ( w = 2 %)的原位红外光谱
a —V (CH4)∶V (O2)∶V (Ar) = 2∶1∶45 气流中 ;混合气关闭于 IR 池中 : b —1
min ; c —3 min ; d —10 min 后
Figure 2 　In situ IR spectra of Ir/ SiO2 ( w = 2 %) at 500 ℃
a —under flowing V ( CH4) ∶V (O2) ∶V (Ar) = 2∶1∶45 mixture ; after the gas
mixture was shut up in the IR cell for b —1 , c —3 and d 10 min
一步采用原位显微 Raman 光谱技术对 O2 , H2/ Ar 和 CH4/ O2/
Ar 等气氛下的 Ir/ SiO2 催化剂体系进行了考察 ,结果见图 3.
在 550 ℃下将 Ir/ SiO2 暴露于 O2 气氛中 ,除了载体 SiO2 的特
征峰 (～500 , ～600 , ～800 cm - 1) 外 ,催化剂上仅检测到 IrO2
物种的 Raman 峰 (548 , 717 cm - 1) (图 3a) [19] . 将上述样品在
550 ℃下切入 H2/ Ar 气流后 ,IrO2 的 Raman 谱峰很快消失 (图
3b) . 将 H2/ Ar 处理后的 Ir/ SiO2 在 550 ℃下切入 CH4/ O2/ Ar
混合气流数分钟后 ,原位显微 Raman 光谱仍然仅检测到 SiO2
的谱峰 (图 3c) ,表明在 POM反应条件下 ,Ir/ SiO2 表面的 Ir 物
种大多处于还原态. 这一现象与 CH4/ O2/ Ar 气氛下 Rh/ SiO2
催化剂的 Raman 表征结果十分类似 ,但明显不同于反应气
氛下 Ru/ SiO2 的 Raman 光谱
[15 ,16] . 其原因可由这三种金属的
M—O 键强、电负性和电离势等 (表 3) 得以解释. 与 Ru 相比 ,
Ir 和 Rh 的 M—O 键强较弱 ,电负性和电离势较高 ,对氧的亲
合力较弱 ,因此在 POM 反应条件下 , Ir/ SiO2 和 Rh/ SiO2 表面
的 O2 - 浓度较低 (这已由 Raman 光谱未能在反应气氛下的
Ir/ SiO2 和 Rh/ SiO2 上检测到相应金属氧化物的 Raman 谱带
得以证实) ,有利于 CH4 经由直接氧化机理生成 CO ,这与
CH4/ O2/ Ar 混合气在 Rh/ SiO2
[15～18] 和 H2 预还原的新鲜 Ir/
SiO2 (图 1) 上反应的 TR2FTIR 谱中首先检测到的是吸附态
CO的实验事实是相符的. 与 Rh/ SiO2 体系不同的是在 Ir/
SiO2 上随着反应气与催化剂接触时间的延长 ,吸附态 CO 的
IR 谱峰强度迅速减弱并最终消失. 从催化剂的 POM 反应性
能评价结果 (表 2) 可以看出 , Ir/ SiO2 上 CO 选择性随反应气
空速的变化关系也明显不同于 Rh/ SiO2 而与 Ru/ SiO2 体系类
似[15～17] ,这些现象表明当反应进入稳态后 , Ir/ SiO2 上 CO 生
成的主要途径可能不同于 H2 预还原的新鲜催化剂表面. 从
反应气氛下 Ir/ SiO2 , Rh/ SiO2 和 Ru/ SiO2 的原位 Raman 光谱
(图 4) 可以看出 ,在 H2 预还原的催化剂上通入 CH4/ O2/ Ar 一
段时间后 ,Ir/ SiO2 的 Raman 光谱在 1325 和 1571 cm
- 1处出现
两个与表面积碳物种对应的谱峰 ,在同处于 POM 反应条件
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下的 Rh/ SiO2 和 Ru/ SiO2 上则未检测到相应的 Raman 谱带.
这一结果表明 ,反应条件下 Ir/ SiO2 上生成的积碳物种可能
是造成稳态反应条件下催化剂上 CO 生成的主要途径不同
于 H2 预还原的新鲜催化剂的主要原因. 从图 2 的结果可以
看出 ,只有当反应体系中生成大量 CO2 时才可检测到与吸附
态和气相 CO 物种对应的 IR 谱峰. 表 2 中 CO 选择性随反应
气空速增大而下降的实验事实进一步表明 ,在反应进入稳态
后 ,CH4 的直接氧化并非 Ir/ SiO2 上 CO 生成的主要途径 ,否
则作为反应初级产物的 CO 其选择性不应随原料气空速的
增加而降低.
图 3 　550 ℃,不同气氛下 Ir/ SiO2 ( w = 2 %) 催化剂的原位显微
Raman 光谱
a —O2 ; b —V (H2)∶V (Ar) = 5∶95 ; c —V (CH4)∶V (O2)∶V (Ar) = 2∶1∶45
Figure 3 　Raman spectra of Ir/ SiO2 ( w = 2 %) recorded under flowing
(a) O2 , (b) V (H2)∶V (Ar) = 5∶95 and (c) V (CH4) ∶V (O2) ∶V (Ar)
= 2∶1∶45 at 550 ℃
图 4 　550 ℃, V (CH4) ∶V (O2) ∶V (Ar) = 2∶1∶45 混合气流下催化
剂的原位显微 Raman 光谱
a —Ir/ SiO2 ( w = 2 %) ; b —Rh/ SiO2 ( w = 4 %) ; c —Ru/ SiO2 ( w = 6 %)
Figure 4 　Raman spectra of (a) Ir/ SiO2 ( w = 2 %) , (b) Rh/ SiO2
( w = 4 %) and ( c ) Ru/ SiO2 ( w = 6 %) recorded under flowing
V (CH4)∶V (O2)∶V (Ar) = 2∶1∶45 at 550 ℃
表 3 　Ru , Rh 和 Ir 的电负性、电离势和 M—O 键强
Table 3 　Electronegativities , ionization potentials and M—O bond
strengths of the Ru , Rh and Ir elements
Element Ru Rh Ir
Electronegativity[20 ] 1. 54 1. 56 1. 68
Ionization potential/ eV[21 ] I : 　7. 37 I : 　7. 46 I : 9. 1
II : 16. 76 II : 18. 08
III : 28. 47 III : 36. 06
M—O Bond strength
( D°298/ (kJ·mol - 1) [21 ]
481 ±63 376 ±63 351 ±21
3 　结论
通过对以上实验结果的综合分析 ,我们认为在 H2 预还
原的新鲜 Ir/ SiO2 表面 ,由 CH4 直接氧化生成 CO 是 POM 反
应的主要途径 ,这是因为 Ir 的电负性和电离势较高 ,对氧的
亲合力较弱 ,因此在 POM反应条件下 , Ir/ SiO2 表面的 O
2 - 浓
度较低 ,有利于将 CH4 直接氧化为 CO. 而在稳态反应条件
下 ,Ir/ SiO2 上 CO 生成的途径可能主要来自 CO2 和 H2O 与催
化剂表面结碳物种 (CHx) 和/ 或 CH4 的反应. 反应过程中催
化剂上生成的积碳可能是导致稳态条件下 Ir/ SiO2 上 POM
反应机理不同于 H2 预还原的新鲜催化剂的主要原因 ,因为
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